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\57J L'invention se rapporte a une composition de caout- 
chouc et un procede de fabrication de cette composition, en 
particulier une technique permettant d'ameliorer la resistan- 
ce a la rupture dans une composition de caoutchouc conte- 
nant de la silice en ameliorant la dispersion de la silice. 
Application a la fabrication de chape de pneu. 
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ARRIE RE-PLAN DE L'INVENTION 
Domaine de I* invention 

L'invention concerne une composition de caoutchouc et un precede 
pour fabriquer cette composition, en particulier une technique pour 
5 ameliorer la resistance a la rupture dans une composition de caoutchouc 
contenant de la silice en ameliorant la dispersion de la silice. 
Description de la technique apparentee 

On a exige il y a peu des articles prenant en compte les problemes 
d'environnement et qui ont, comme proprietes requises dans un pneu, une 
10 faible resistance au roulement et une durabilite qui contribuent a une 
economie d'energie et, par ailleurs, une propriete de freinage elevee pour 
apporter une certaine securite. Pour repondre a ces proprietes requises, on a 
utilise une composition de caoutchouc contenant de la silice dans une chape 
de pneu. 

15 RESUME DE L'INVENTION 

Une composition de caoutchouc contenant de la silice a les 

avantages mentionnes ci-dessus et, en meme temps, la composition de 

caoutchouc contenant de la silice a egalement F inconvenient d'alterer la 

resistance a la rupture, ce qui affecte la resistance a l'usure. Par ailleurs, 
20 1'usinabilite se degrade egalement, car le caoutchouc non vulcanise acquiert 

une viscosite elevee en raison de 1' agglomeration de la silice. Pour resoudre 

les problemes precites, on a developpe divers modificateurs de dispersion. 

Cependant, les modificateurs eventuellement utilises apportent une 

meilleure usinabilite et un module moindre. 
25 Par suite, un but de Tinvention vise une composition de caoutchouc 

d'excellente resistance a la rupture qui permet de remedier efficacement aux 

inconvenients tout en maintenant les avantages. 

L'invention vise une composition de caoutchouc comprenant un 

ingredient de caoutchouc, au moins 20 parties en poids de silice par 
30 100 parties de Tingredient de caoutchouc, et au moins un compose 

contenant des groupes amido, une resine phenolique et un agent de 

durcissement de la resine. 

Dans une forme de realisation preferee de la presente invention, la 

composition de caoutchouc contient par ailleurs un agent de couplage de 
35 type silane. Dans ce cas, l'agent de couplage de type silane est de 

preference ajoute en quantite de 2-20% en poids par rapport a la quantite de 

silice. En outre, le compose contenant des groupes amido est de preference 
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ajoute en quantite de 0,3-10 parties en poids par 100 parties en poids de 
T ingredient de caoutchouc. 

L'invention vise egalement un procede de fabrication d'une 
composition de caoutchouc qui comprend 1'etape de melange d'un 
5 ingredient de caoutchouc, de silice, d'un compose contenant des groupes 
amido et d'une resine phenolique additionnee d'un agent de durcissement 
de la resine. Par ailleurs, T invention vise un procede de fabrication d'une 
composition de caoutchouc qui comprend 1'etape de melange d'un 
ingredient de caoutchouc, de silice, d'un compose contenant des groupes 
10 amido, d'une resine phenolique et d'un agent de durcissement de la resine. 

DESCRIPTION DES FORMES DE REALISATION PREFEREES 
La composition de caoutchouc selon la presente invention contient 
100 parties en poids d'ingredient de caoutchouc et au moins 20 parties en 

15 poids de silice. II est en effet necessaire d'utiliser au moins 20 parties de 
silice en poids pour obtenir une faible resistance au roulement, une 
durability et une propriete de freinage elevee et le but de la presente 
invention est de resoudre les problemes lies a une telle composition de 
caoutchouc, a savoir la resistance a la rupture et l'usinabilite. 

20 On considere que, comme un groupe amido a une forte interaction 

avec la surface de la silice, le compose contenant le groupe amido peut etre 
adsorbe sur la surface de la silice et, par suite, on controle Tagglomeration 
et on ameliore la dispersion. En consequence, comme il y a moins 
d'agglomeration de la silice, l'usinabilite peut etre amelioree du fait de la 

25 reduction de la viscosite de la composition de caoutchouc. 

Cependant, a la suite de l'amelioration de la dispersion de la silice, 
le module de la composition de caoutchouc peut diminuer. Cela a pour effet 
de reduire la propriete de freinage. Dans ce cas, le module peut etre 
augmente en ajoutant une resine et un agent de durcissement de la resine, 

30 mais, comme le melange de la resine entraine une reduction de la resistance 
au roulement, il est necessaire qu'une faible quantite de la resine reagisse 
efficacement. Les composes suivants contenant des groupes amido peuvent, 
non sans surprise, promouvoir une reaction de resinification lorsqu'ils sont 
ajoutes conjointement avec la resine contenant T agent de durcissement de la 

35 resine, en plus de l'amelioration de la dispersion de la silice. Par suite, on 
peut obtenir le module voulu en utilisant une petite quantite de resine. En 
effet, les presents composes contenant des groupes amido operent non 
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seulement comme modificateur de dispersion pour la silice, mais egalement 
comme promoteur de la reaction de resinification. 

Comme composes contenant des groupes amido melanges a la 
composition de caoutchouc de la presente invention, on peut citer le 

5 formamide, Pacetamide, le propionamide, le butyramide, le capronamide, 
1'amide d'acide laurique, le stearamide, le succinamide, Puree, la 
dimethyluree, le benzamide, le benzanilide, le N-cyclohexylpropionamide, 
P amide de N,N-di(hydroxyethylol), Pe-caprolactame, le butyranilide, le 
succinimide, etc. Le reste acide est de preference un compose aliphatique 

10 car, lorsqu'un noyau aromatique est proche du groupe amido, il est difficile 
pour la surface de la silice d'adsorber le compose contenant des groupes 
amido k sa surface en raison d'un empechement sterique. Parmi toutes les 
substances citees, on prefere particulierement le propionamide et le 
stearamide. Les composes contenant des groupes amido peuvent etre utilises 

15 seuls ou en combinaison. 

Le compose contenant des groupes amido est de preference ajoute 
en quantite de 0,3-10 parties en poids par 100 parties en poids de 
Pingredient de caoutchouc. Lorsque cette quantite est inferieure a 0,3 partie 
en poids, on ne peut obtenir un effet de melange suffisant, tandis que, 

20 lorsqu'elle depasse 10 parties en poids, P effet peut ne pas augmenter 
suffisamment. 

Par ailleurs, dans la presente invention, on prefere ajouter encore un 
agent de couplage de type silane. La quantite a ajouter de P agent de 
couplage de type silane est de preference de 2-20% en poids par rapport a la 

25 quantite de silice. Cela est du au fait que, lorsque la quantite est inferieure a 
2% en poids, on ne peut obtenir un effet de melange suffisant, tandis que, 
lorsqu'elle depasse 20% en poids, la resistance a Pusure tend a diminuer. 

En outre, on ajoutera une resine phenolique pour augmenter le 
module de la composition de caoutchouc. La resine phenolique est de 

30 preference une resine novolaque. Concretement, on peut citer une resine 
phenolique de type novolaque qui est derivee du phenol, du cresol ou de la 
resorcine, une resine phenolique modifiee qui est produite en modifiant la 
resine precitee avec une huile animale ou une huile vegetale, notamment de 
huile de colophane, de Phuile de suif, de Thuile de cajou, de 1'huile de 

35 graines de lin, avec un acide insature tel que, Tacide linoleique, Tacide 
oleique, Tacide linolenique etc., avec un hydrocarbure aromatique, tel que 
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le xylene, le mesitylene, etc., ou avec un caoutchouc, tel qu'un caoutchouc 
nitrile, etc. On peut les utiliser seuls ou en combinaison. 

La quantite a aj outer de cette substance est de preference de 1-20 
parties en poids par 100 parties en poids de F ingredient de caoutchouc. En 
effet, lorsque cette quantite est inferieure a une partie en poids, on ne peut 
developper un effet de melange suffisant, tandis que, lorsqu'elle depasse 20 
parties en poids, les proprietes de la composition de caoutchouc peuvent 
diminuer pour former des agregats en raison de la mauvaise dispersion de la 
resine dans le caoutchouc. 

La resine phenolique et 1' agent de durcissement de la resine peuvent 
etre ajoutes simultanement ou, en variante, l'agent de durcissement de la 
resine peut etre ajoute anterieurement a la resine phenolique. Conune 
exemples de l'agent de durcissement de la resine, on peut citer l'hexamine, 
l'hexamethoxymethylmelamine, etc. On prefere l'hexamethoxymethyl- 
me I amine. 

La quantite a ajouter de l'agent de durcissement de la resine est de 
preference de 1-50% en poids par rapport a la quantite de resine. En effet, 
lorsqu'elle est inferieure a 1% en poids, I'effet peut ne pas etre suffisant, 
tandis que, lorsqu'elle est superieure a 50% en poids, la vitesse de 
vulcanisation peut devenir rapide et l'usinabilite peut diminuer. 

Dans la presente invention, on peut utiliser commodement comme 
ingredient de caoutchouc au moins un caoutchouc choisi dans le groupe 
constitue du caoutchouc naturel et des caoutchoucs synthetiques de dienes. 
Comme caoutchouc synthetique de diene, on peut citer le caoutchouc de 
butadiene, le caoutchouc de styr^ne-butadiene, le caoutchouc d'isoprene, le 
caoutchouc butyle, le caoutchouc d'ethylene-propylene, etc. 

En outre, dans la presente invention, on peut ajouter commodement 
des additifs generalement utilises. Comme exemples d'additifs, on peut citer 
le noir de carbone, un antioxydant, un accelerateur de vulcanisation, un 
activateur accelerateur, un adoucisseur, etc. 

La composition de caoutchouc de la presente invention peut etre 
fabrique par malaxage et vulcanisation des ingredients ajoutes de maniere 
usuelle. Le compose contenant des groupes amido peut etre melange au 
caoutchouc apres adsorption sur la silice ou sans adsorption sur la silice. 
Dans ce dernier cas, le compose contenant des groupes amido et la silice 
sont ajoutes simultanement. 
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La presente invention sera expliquee sur la base des exemples et des 
exemples comparatifs suivants. 

Diverses compositions de caoutchouc sont preparees de maniere 
usuelle selon la recette de melange illustree dans les tableaux 1 et 2. La 

5 resistance a la rupture, la viscosite de la composition de caoutchouc non 
vulcanisee, le module dynamique (G') et la perte d'hysteresis (tan 5) sont 
mesures sur chacune des compositions de caoutchouc. Les resultats des 
exemples 1 et 2 et des exemples comparatifs 2-4 sont representes par un 
indice sur une base ou Texemple comparatif 1 correspond a 100, et les 

10 resultats des exemples 3 et 4 et des exemples comparatifs 6-8 sont 
representes par un indice sur une base ou Texemple comparatif 5 
correspond a 100. 
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Tableau 1 
(unite de melange : partie en poids) 





F-v- 


ex. 1 




Fv 
c.\. 


Fv 


Fv 




comp. 1 






comp. 2 


comp. 3 


comp. *t 


Ingredient de caoutchouc 














SBR#1500 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


BR 01 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Noir de carbone (N234) 


10 


10 j 


10 


10 


10 


10 


Silice 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


Acide stearique 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Antioxydant 6C 


1 


1 


1 


1 


1 




oioV 


c 
O 


c 
o 


c 

O 


c 

O 


O 


o 


Activateur acc£lerateur d'oxyde 














de zinc 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Acc£l£raleur de vulcanisation 














DPG 


0,9 


0,9 


0,9 


0," 


0,9 


0,9 


NS 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


DM 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Soufre 


1 


I 


1 


1 


1 


1 


Stearamide 




0,75 






0,75 




Propionamide 






1 






I 


Resine phenolique 




3 


3 


3 






HMMM 




2,25 


2,25 


2,25 






Viscosity du caoutchouc non 














vulcanise 


100 


85 


87 


101 


86 


88 


Resistance a la rupture 


100 


110 


110 


103 


95 


95 


Module dynamique (G T ) 


100 


115 


113 


108 


90 


90 


Perte d'hystdresis (tan 6) 


100 


92 


93 


102 


91 


92 
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Tableau 2 
(unite de melange : partie en poids) 





Fv 
ex. 


Fv 7 


Fv A 


Fv 

ErX. 


Fv 


Fv 




comp. 5 






comp. o 


comp. 7 


comp. 8 


ingreuicni uc caouicnouc 














SBR#1500 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


dKUI 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Noir ae caroone (N234) 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


bilice 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


Acide st£arique 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Antioxidant 6C 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


oloy 


3,5 


3,5 


0,5 


3,5 


3,5 


3,5 


Activateur acce"lerateur d'oxyde 














de zinc 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Accelerateur de vulcanisation 














L/rvj 


n ^ 
u,o 


u,o 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


NS 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


DM 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Soufre 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Stearamide 




0,75 






0,75 




Propionamide 






1 






1 


Resine phenolique 




3 


3 


3 






HMMM 




2,25 


2,25 


2,25 






Viscosite du caoutchouc non 














vulcanise" 


100 


92 


93 


100 


92 


94 


Resistance a la rupture 


100 


106 


106 


101 


98 


97 


Module dynamique (G') 


100 


120 


119 


112 


95 


95 


Perte d' hysteresis (tan 6) 


100 


94 


95 


101 


93 


95 



SBR#1500 (marque deposee) : caoutchouc de copolymere de styrene- 
butadiene polymerise en emulsion fabrique par JSR Co. 
BR01 (marque deposee) : caoutchouc de butadiene fabrique par JSR Co. 
Noir de carbone (N234) : Seast 7H (marque deposee) fabrique par TOKAY 
CARBON CO. LTD 
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Silice : Nipsil AQ (marque deposee) fabriquee par NIPPON SILICA Co., 
Ltd. 

6C : N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine 

Si69 (marque deposee) : fabrique par Degussa AG Co., Ltd., bis(3- 

triethoxysilylpropyl) tetrasulfure 

DPG : diphenylguanidine 

NS : N-tert-butyl-2-benzothiazylsulfenamide 

DM : disulfure de dibenzothiazyle 

Resine phenolique : R-PR50235 (marque deposee) : fabriquee par 
Sumitomo DUREZ Co., Ltd. 

HMMM : Cyrez 964 (marque deposee), agent de durcissement de la resine 
fabrique par American Cyanamid Co. 

Stearamide : CH 3 (CH 2 ) I5 CONH2 fabrique par Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd. 
Propionamide: CH 3 CH 2 CONH 2 fabrique par Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd. 
Resistance k la rupture 

Une eprouvette d'essai d'un modele n° 3 en forme d'haltere de la 
norme JS K 6301-1995 est prSparee a partir de chaque composition de 
caoutchouc. L' eprouvette d'essai est soumise a une traction aux deux 
extremite et Fenergie requise avant rupture est mesuree. La valeur est 
transformee en indice comme mentionne ci-dessus. Plus Tindice est grand, 
meilleure est la resistance a la rupture. 
Module dynamique (G') et perte d'hyster&sis (tan 5) 

lis sont mesures a une temperature de 50°C, sous ime contrainte de 
2% et a une frequence de 15 Hz en utilisant un dispositif de mesure de 
viscoelasticite fabrique par Rheometrics Co., Ltd. Chaque resultat est 
represente par un indice. Plus Tindice est grand, meilleur est le module 
dynamique et, plus Tindice est faible, meilleure est la perte d'hysteresis. 
Viscosite (ML1+4 (125°C)) du caoutchouc non vulcanise 

Elle est mesuree selon la norme ASTM-1646. Plus Tindice est 
faible, meilleure est la viscosite. 

Selon la presente invention, la resistance a la rupture de la 
composition de caoutchouc melangee a de la silice peut etre amelioree et la 
composition de caoutchouc de la presente invention peut etre utilisee pour 
un caoutchouc de chape de pneu de preference. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition de caoutchouc comprenant un ingredient de 
caoutchouc et au moins 20 parties en poids de silice par 100 parties en 
poids de Fingredient de caoutchouc, et par ailleurs au moins un compose 
contenant des groupes amide, une resine phenolique et un agent de 
durcissement de la resine. 

2. Composition de caoutchouc selon la revendication 1, dans 
laquelle la resine phenolique est une resine novolaque. 

3. Composition de caoutchouc selon la revendication 1, dans 
laquelle la resine phenolique est une resine phenolique additionnee 
prealablement avec F agent de durcissement de la resine. 

4. Composition de caoutchouc selon la revendication 1, dans 
laquelle la composition de caoutchouc contient par ailleurs un agent de 
couplage de type silane. 

5. Composition de caoutchouc selon la revendication 4, dans 
laquelle Fagent de couplage de type silane est ajoute en quantite de 2-20% 
en poids par rapport a la quantite de silice. 

6. Composition de caoutchouc selon la revendication 1, dans 
laquelle le compose contenant des groupes amido est ajoute en quantite de 
0,3-10 parties en poids par 100 parties en poids de Fingredient de 
caoutchouc. 

7. Procede de fabrication d'une composition de caoutchouc 
comprenant une etape de melange d'un ingredient de caoutchouc, de silice, 
d'un compose contenant des groupes amido et d'une resine phenolique 
additionnee a un agent de durcissement de la resine. 

8. Procede de fabrication d'une composition de caoutchouc 
comprenant une etape de melange d'un ingredient de caoutchouc, de silice, 
d'un compose contenant des groupes amido, d'une resine phenolique et 
d'un agent de durcissement de la resine. 



